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(54) Solvants et nouvelles compositions electrolytiques possedant un large domaine de stabilite 
et une conductivity elevee 



(57) La presente invention concerne de nouveaux 
solvants polaires repondant a la formule generate: 



R 1 F 2 NX(2)R 7 



dans laquelle 
X = C cu SO; 

Z = O, NS0 2 NR 3 R 4 ou NCN; 

R 1 et R 2 sont identiques ou differents et representent 
C^galkyie, C^^oxaalkyle, C^^alkylene ou 
C^goxaalkylene; 

R 3 a R 6 sont identiques ou differents et representent 
C 7 _ ia alkyle ou C^goxaalkyle; 

R 7 est un groupement R F , un groupement R F CH 2 0- ; 
(R F ) 2 CHO-, (R F CH 2 ) 2 N- ou NR 5 R 6 ; 



R F est un atome de'fluor, un groupement C v4 alkyle, 
C^oxaalkyle ou C^azaalkyle, avec les restrictions 
que: 

1 ) si Z = O, alors R F n'est pas C^alkyle; et 

2) si Z = O et X = SO, alors R F n'est pas C^atkyle 
ou C^oxaalkyle 

et de nouvelles compositions electrolytiques en decou- 
lant et possedant un domaine de stabilite eleve, tel que 
requis pour les applications dans le domaine electrochi- 
mique. Ces solvants possedent une fonction amide tres 
polaire, et sont pref6rentiellement combines a un sel so- 
luble dans ledit solvant et ayant un anion a charge de- 
localisee, et au moins un polymere, pour former une 
composition electrolytique. 
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Description 

DOMAINE DE (.'INVENTION 

[0001] Le comaine de I'mvention est celui de nou- 
veaux solvents polaires e( de nouvelles compositions 
elec:roiy f JGues en decoulant et possedant un domaine 
ae 3:aCiii:e eleve (el que requis pour les applications 
3anc .o ccmame electrochimique. 

ART ANTERIEUR 

[0002] Zr. :onrait les solvants aprotiques polaires 
ccmme es jarconates cycliques ou lineaires, les ethers 
orr.rcvos seuis cu en melange, dans de nombreuses 
ccrrccj.::C3 oiec:rciytiques. La stabilite de ces compo- 
ses ' ico t cos cc:entieis tres negatifs. proches de ceux 
3cs~ ::.i.x ; calms cu tres positifs (> 4V par rapport a 
L:* l." c r, z'ave satisfaisante, et les batteries au 
; :r. urr :c~ coram ces electrolytes obtenus par disso- 
■ 'j\cr j z\q ithium cans ces solvants posent de 
5dr:o--x c-comes ce securite Les composes de type 
arrvjo .no-uro cu cyciiaue comme la dimethylformami- 
ce : u i\- r o-vicycudmone possedent d'excellentes 
crcc otoj *jrt cue solvants mais s'oxydent a des 
z-cw. s --rcre cas. de I'ordre de 3,7 V par rapport a 

[0003} .: i -:mcreux materiaux d'electrodes positi- 
,os .-s :xycesmixtesdemetauxde transition 

" -"" c — en: a des potenttels proches de 4 

" •" ' ■ - * — ' o: necessitent dene des stabilites 

-•. , ::or*e»"! sucerieures a cette valeur. Par 
■- <•—. :-rrccses Lm^Co^.^jN^AL^ dans les- 

3 3i cs spineiies de manganese 
-• ,Ni r AI cans iesqueisO <x + 

' : ■ < : ■_ 1 ot M = Li. Mg : Al, Cr r Ni, Co. 

[0CC4: .3^ =51 307 et US 5.063. 124 de- 

j : occiytes meuant en oeuvre un 
■ . - :-o m . nant et jn solvant aprotique de la 
' :f- - : - - ' ~ cos ce fcrmule generale 

- ! = : MSO : R 3 R 4 

-u-' — cont;aues ou differents, sontchoisis 

.nc'-co" : -n; carmi les groupes C^^alkyles ou 
C...j -x::--. os ,n oxcmpie representatif de ce grou- 
ce : -y ■ suifamice (R 1 = R2 = R3 = r4 = C 2 H 5 ). 
Cos -.ux ;m „r.c stabilite accrue face a des 

sc/:-'; :-yj.c:o--3 cu casiques presents ayant des po- 
tent o ! : :; -.:- ?s co :olx des metaux alcalins lis sont 
par ;c:vo :x',:, : c:os a des potentiels compns entre 3,9 
et c.v : cccr } L:- ' Li 3 

[00C5] . _■ j coses deems dans le brevet europeen 
EP j j^- insistent en des composes dielectnques 
ot ccia-:: :crs:,*uos par des perfluoro-acylamides ou 
perrijcrs-SL.Icnamicos R F CONA'A 2 et R F S0 2 NA'A 2 , 



ou A 1 et A 2 sont des groupements alkyles. L'utilisation 
proposee de ces composes dans des condensateurs 
implique que ces materiaux n'ont pas de conductivity et 
que les impuretes et contaminations ineluctables. en 

s particular par des composes toniques, n'induit pas 
d'augmentation de conductivity appreciable. 
[0006] La publication de Sartori et al. dans un abrege 
d'une rencontre de ('Electrochemical Society, Volume 
97-1 , mai 1 997, decrit entre autres, que certains sulpho- 

10 namides pourraient etre utilises comme electrolyte dans 
une battene ou dans un systeme de stockage d'energie. 

SOMMAIRE DE L'INVENTION 

'5 [0007] La presente invention concerne une serie de 
nouveaux solvants polaires et de nouvelles composi- 
tions electrolytiques en decoulant et possedant un do- 
maine de stabilite eleve, tel que requis pour les applica- 
tions dans le domaine electrochimique. Plus specifique- 

20 ment, les solvants de la presente invention correspon- 
dent a la lormule generale 

R 1 R 2 NX(Z)R 7 

25 

dans laquelle 
X = Cou SO; 

Z = O, NS0 2 NR 3 R 4 ou NCN; 

R 1 et R 2 sont identiques ou differents et representent 
30 C^Tgalkyle, C V18 oxaalkyle, C,.^ alkylene ou 
C^^oxaalkylene. 

R 3 a R 6 sont identiques ou differents et representent 
C^Tsalkyle ou C,. }Q oxaalkyle; 

R 7 est un groupement R F , un groupement R F CH 2 0-. 

OS {R F ) 2 CHO-, (R F CH 2 ) 2 N-ou NR 5 R 6 . 

R p est un atome de fluor. un groupement C^alkyle, 
C^oxaalkyle ou C^azaaikyle dans lesquels le grou- 
pement alkyle est preferaolement essentiellement fluo- 
re et pailiellement chlore, 

■to avec les restrictions que ; 

1) si Z = O, alors R F n'est pas C, ^alkyle; et 

2) si Z = O et X - SO, alors R 5 ou R 6 n'est pas 
C-j^alkyle ou CT^oxaalkyle. 

45 

[0008] ^expression "essentiellement fluore" signifie 
que le degre of fluoration de la chaine est suffisant pour 
conferer des proprietes semblables a celles des chaT- 
nes entierement perfluorees. telles que le caractere hy- 

so drophobe et des proprietes d'attracteur d'electrons. De 
preference, au moms environ la moitie des atomes d'hy- 
drogene de la chaine sont remplaces par des atomes 
de fluor. L'expression 'partiellement chlores" signifie 
que parmi les composes pamaiement fluores, les ato- 

55 mes d'hydrogene restant sont au moms partiellement 
remplaces par des atomes de chlores. 
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DESCRIPTION DETAIL LEE DE (-'INVENTION 

[0009] Dans la presente invention, des materiaux 
possedant une fonction amide tres polaire sont utilises 
comme base pour la preparation de compositions elec- 
trolytiques utiles pour les applications electrochimiques. 
II a ete trouve que, de facon tout a (ait mattendue, des 
groupements tres fortement attracteurs d'electrons as- 
socies a la fonction amide permettent de maintenir un 
pouvoir solubilisant face a des composes ioniques, en 
particulier ceux dont la charge anionique est fortement 
delocalisee, et amsi d'induire des conductivity ioniques 
elevees. En ajoutant un polymere polaire a ces compo- 
sitions, on obtient des electrolytes ayant des propnetes 
mecaniques facilitant leur mis en oeuvre, en particulier 
sous forme de films, pour leur utilisation dans des dis- 
positifs electrochimiques et augmentant leur securite de 
fonctionnement. Dependant des quantites respectives 
de solvant polaire et de polymere dans les compositions 
electrolytiques, la consistance de celles-ci s'apparente 
a celle d'un gel ou a celle d'un polymere plastifie. En 
outre, les polymeres peuvent etre reticules pour ame- 
liorer les proprietes mecaniques. 
[001 0] Par rapport aux materiaux de Tart anterieur, les 
nouvelles compositions electrolytiques de la presente 
invention possedent une stability accrue, en particulier 
aux potentiels tres anodiques, specialementceux exce- 
dant 4V par rapport a Lr / Li°. 

[001 1] Les sels de faible energie reticulars preferen- 
tiels qui sont solubles dans les solvants polaires de la 
presente invention pour former des solutions conductri- 
ces incluent ceux ayant une charge delocalisee, tels que 
I-. CI0 4 ", BF 4 ", PF 6 \ AsF 6 -, SbF 6 -, R F S0 3 -, 
X5C 2 N50 2 X'- , (XS0 2 )(X'S0 2 )(Y)C- et leurs melanges, 
dans lesquels 

X et X' sont choisis parmi R F , R F CH 2 0-, 
(RF) 2 CHO-, (R F CH 2 ) 2 N-, R 8 , R9Ri°N-, avec la res- 
triction qu'au moins un X ou X' est choisi parmi R F , 
R F CH 2 0- ( (R F ) 2 CHO- : (R F CH 2 ) 2 N-; 

- Y = R F , R F S0 2 ou CN; 

- R F est tel que defini precedemment; et 

- R 6 a R 10 sont identiques ou differents. et repre- 
sentent C^aalkyles ou C^goxaalkyle; R F et R 8 
-R 10 pouvant faire partie d'une chaine macromole- 
culaire. Sont aussi prefdres les anions derives du 
4,5-dicyano-1 ,2,3-triazole, du 3,5-bis(R F )-1 : 2,4- 
tnazole, le tncyano-methane, le pentacyanocyclo- 
pentadiene et le pentakis(trifluoromethyl)cyclopen- 
tadiene et les anions derives de la cyanamide et du 
malononitnle. i.e., R F S0 2 NCN*,C(CN) 3 - ( R F S0 2 C 
(CN) 2 ". Les cations preferentiels sont choisis parmi 
ceux derives des metaux alcalins, en particulier le 
lithium, des metaux alcalino-terreux, les cations or- 
ganiques de type "onium*. en particulier les ammo- 
nium, imidazolium, sulfonium, phosphonium etoxo- 
nium. 



[0012] Parmi les compositions electrolytiques faisant 
I'objet de la presente invention, mentionnons eel les con- 
tenant au moins un solvant polaire tel que defini prece- 
demment en combinaison avec une ou plusieurs autres 

5 molecules polaires en tant que co-solvant. Parmi ces 
autres molecules polaires, citons les solvants suscepti- 
bles de former des melanges compatibles, par exemple 
les others di-alkyliques de I'ethylene glycol, du diethy- 
lene glycol, du triethylene glycol, des polyethylenes gly- 

io cols ayant preferablement une masse comprise entre 
400 et 2000; ou les esters, en particulier ceux de J'acide 
carbonique. lineaires ou cycliques, tels que le dimethyl- 
carbonate, le methyl-ethylcarbonate, le diethylcarbona- 
te, le carbonate d'ethylene, le carbonate de propylene; 

is ou des esters comme la ^butyrolactone, les nitriles 
comme le glutaronitrile, ou le 1 ,2,6-tricyanohexane Ces 
autres molecules polaires, ou co-solvant, peuvent etre 
ajout6s seules au solvant de la presente invention, ou 
en melange. Un exemple de melange preference! est le 

20 melange du carbonate d'ethylene avec un ether di-alk- 
ylique. 

[001 3] La presente invention inclut en outre les elec- 
trolytes solides obtenus par addition d'un polymere aux 
solvants ou melange de solvants - co-solvants conte- 

25 nant au moins un sei en solution tels que definis ci-des- 
sus. La proportion de polymere peut etre choisie de ma- 
niere a ce que le solvant agisse comme plastifiant du 
polymere, dans une fraction de 3 a 30% en poids, de 
preference de 10 a 25% en poids. Les polymeres pre- 

30 terds pour ces compositions sont ceux dont les unites 
monomeres possedent des unites sorvatantes, tels 
ceux d6hv6s de i'oxyde d'6thylene, I'oxyde de propyle- 
ne, Tepichlorohydrine, r6prfluorohydrine, le trifluoroe- 
poxypropane etc. Le polymere peut aussi servir a cons- 

35 tituer un gel quand la fraction massique du solvant et du 
sel est comprise entre 30 et 95% en poids, de preferen- 
ce de 40 a 70%. Outre les polymeres precites, ceux con- 
tenant des unites derivees de racrylonitrtte, du metha- 
crylate de m^thyle, du fluorure de vinylidene, de la N- 

40 vinylpyrolidinone sont egalement avantageux, et peu- 
vent etre des homo- ou des co-polymeres. En particu- 
lier, on peut citer les copolymeres du fluorure de vinyli- 
dene et de Phexafluoropropene, Un copolymere conte- 
nant de 5 a 30% molaire d'hexafluoropropene est parti- 

^5 culierement avantageux. Dans une variante, les poly- 
meres sont des polyelectrolytes incorporant dans la tra- 
me macromoleculaire des anions de type de ceux a 
charge delocalisee. Dans ces conditions, les charges 
negatives sont immobilisees et seules les contre-char- 

50 ges positives participent au processus de conduction io- 
nique. 

[001 4] Les compositions electrolytiques de invention 
sont utilisables dans tous les cas ou une grande stabilite 
est requise, plus particulierement vis-a-vis de I'oxydation 
55 ou des potenti Is tres positifs. Un bon exemple est un 
gene>ateur electrochimiqu dans lequ i il est avanta- 
geux de disposer d'une force electromotrice elev6e, et 
plus particulierement les generateurs m ttant en jeu I'ion 
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lithium Dans un lei systeme, I'electrode negative est 
constitute de lithium metallique, d'un de ses alliages, un 
compose d'insertion du carbone, en pamculier du coke 
de petrole ou du graphite, un oxyde a bas potentiel d'in- 
sertion :el que les spmelles de titane Li 2x ^ u3y Ti x ^ 5 0 1 2 5 
'x > 0 et y < 1 ). un nitrure double d'un metal de transition 
9t ce lithium comme Li 3 . x CO x N, ou ayant la structure de 
lyce ^nt.fluonte comme Li 3 FeN 2 ou Li 7 MnN 4 . 
[00 1 5] Los matenaux d'electrode positive sont choisis 
oarm: es comooses d'insertion, les polydisulfures ou les io 
oxccarccnos Parmi les composes d'insertion, sont pre- 
'ores • cxyce de vanadium, et de facon preferentiellece- 
» j» cc ' crmuie VO x ou 2 < x s 2,5, 1'oxyde mixte de lithium 
e( ce vdndcium LiV 3 0 3 , les oxydes doubles de cobalt 
et re .*h:^m partiellement substitues de formule gene- >5 
raio l . ., Zc,. t .^\ x A\ y dans lequel 0 < x + y <1 , 0 <y < 
j 3 : ■ u i -es spmelles de manganese partiellement 
•3ijC3;.:los cc fcrmu:e generale Li^Mn^MgC^ dans le- 
-.01 : / •.. * ot M - Li. Mg, Al, Cr, Ni, Co. Cu, Ni, Fe: 
et -;s c-cscnatcs doubles de structure olivine ou Nasi- 20 
:cn os :-e L;, ,,-9 1 . < .V1n x P0 4l Li 1 . a+2x Fe 2 P 1 . x S x 0 4l 
cvr - .;£Cw.vs x > O et a < 1 Les matenaux d'electrode 
jo .ce oxccarccnes sont de preference choisis parmi 
-os jo ic oe modizomque, les polydisulfure sont 
j z -r~: :cjx derives de I'oxydation du dimercap- 25 
'oo:-:~o :u 2.5-aimercapto-1 ,3,4-thiadiazole, du 
: ~ :• :oc:c- ■ 3 -i-oxaadiazole. du 1 ,2-dimercapto- 
; ::; /o-e- J --Orcne 
[00'6j . :s jo^orateurs electrochimiques utilisant les 

0 ectroiytiques selon I'invention utilisent 30 
ros electrolytes solides, de type plastifie 
: . . . - , o re ^ei Dans une realisation preferee de 
-.^ -cms jnedes electrodes est sous Forme 
: , rtntoranre ou les matenaux d'electrodes 
" •':.>• ocrrc-cs.i.cn electrolytique et du carbone 35 
- : . 'oiicncirdeShawinigan®, leKetjen- 

: ."o -.ooucation de I'invention est celle 
0 tcies cars iesquellesau moms une elec - 
v- .oe ce carbone de haute surface spe- *o 
"orq 0 oiectnque est stockee par la capacite 
:o 1 : ■ .z 0 :c^c-9 entre le matenau carbone et I'elec- 
.n mode de realisation preferentiel, les 
jo.< . cos sont symetnquement faites a base de 
::'r.-~- ^: "ijto surface specifique, etcemateriau est *5 
-.j :o-ve sous forme de composite en melange 
ivo-: ^cvc.yro Jre autre possibility consiste a utili- 
;o f --V.0- vj coiectrode contenant au moins un po- 
:cssocar! ces doubles liaisons conjuguees 
Z j" : . ■ - :ce ccfere de realisation, le polymere con- 50 
jc~o co.: cresemer trcis degres d'oxydation, obtenus 
zr. i\\ cooage "n") concomitant a une injec- 
j ; oc:.'crs el de cations, ou par oxydation (dit do- 
.a.v: "c" :c^ccmitant a une extraction d'electrons et 
r oc: j° c ^ ens. a partir de la lorme neutre. Les poly- 55 
^eros * case de phenyl-3-thiophene, en particulier !e 
cr--' -c:concnyl-3-;hiophene) sont particulierement 
r a' ores 



[0018] Les exemples fournis ci-dessous le sont afin 
d'lllustrer des modes de realisations preferentlels de la 
presente invention, et ne devraient en aucun cas dtre 
consideres comme limitant la portee de I'invention. 

Exemple 1 

[0019] Du trifluoroethano! (18 2 mL, 25 mml) est dis- 
sous dans 100 mL d'ether et cette solution est ajoutee 
a 7 g d'hydrure de sodium Lorsque la generation de gaz 
a cesse, la solution est centnfugee. et le liquide surna- 
geant clair est aioute a 0°C a 35 jag (25 mml) de chlorure 
de dimethylsulfamoyle dissous dans 1 00 mLd'ether sec 
sous agitation. Un precipite blanc de chlorure de sodium 
est alors forme et la reaction est complete apres 2 heu- 
res. La suspension resultante est filtree et Tether est 
evapore a I'aide d'un evaporateur rotatif. Le residu est 
place dans 50 ml de dichloromethane et lave avec une 
solution aqueuse 10% d'acide chlorhydrique. La phase 
organique est ensuite separee et sechee avec du sul- 
phate de magnesium anhydre. Le produit resultant, le 
N,N dimethylsulfamate de trifluoethyle est distille sous 
pression reduite. RMN: 19 F: triplet 5 = 74.7 ppm, J HF = 
8.1 Hz; 1 H: quadruplet 6 = 4.66 (2H), singulet 5 = 3.6 
(6H). La conductivity des sels de lithium de la bis(trifluo- 
romethanesulfonimide) (CF 3 30 2 ) 2 NLi en solution dans 
ce solvant est donnee en fonction de la concentration 
dans le Tableau 1 . 



Tableau 1 



molalite (mol.kg' 1 ) 


conductivite (S.cnv 1 ) 


0.265 


0.634 


0 506 


0.922 


0.398 


1.025 


1.160 


0 796 



[0020] Le domaine de stabilite electrochimique a ete 
mesure par voltammetrie cyclique sur microelectrode 
de platine de 15 um de diametre pour I'exploration des 
potentiels anodiques. de nickel pour les potentiels ca- 
thodiques. Le domaine de stabilite est de 0 a 5.2 V vs. 
Li + / Li°. La variation de la conductivite en fonction de la 
temperature est donnee dans le Tableau 2 suivant pour 
une concentration de 0.898 mol.kg- 1 . 



Tableau 2 



T(-C) 


< SP (S cm- 1 ) 


T(°C) 


<s P (S.cm- 1 ) 


14 90 


0.753 


30.29 


1.203 


14.92 


0.7550 


35.39 


1.415 


19 93 


0882 


40 51 


1657 


25.11 


1.030 







Exemple 2 



[0021 ] 1 07.4 mL de de cnlorure de dimethylsulfamoy- 
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le sont mis au reflux sous azote en presence de 70 g de 
fluorure de potassium et 10 ml d'eau. Le melange est 
reloidi et extrait par le dichloromethane, seche avec du 
sulfate de magnesium et distille. Le compose 
(CH 3 ) 2 NS0 2 F obtenu a une constante dielectrique su- 
perieure a 30. Le domaine de stabilite tel que determine 
par voltammetrie cyclique est de 5 V vs. Li+/Li°. Le sel 
de lithium de la fluorosulfonimide (FS0 2 ) 2 NLi est solu- 
ble dans ce milieu et sa conductivity a 25°C est supe- 
rieure a 1 mScnr 1 dans la plage de concentration 0.5 a 
1 mole kg**. 

Exemple 3 

[0022] A 6.3 mL de 1,1,1,-3,3,3,-hexafluoropropanol 
dans 25 mL Tether anhydre sont aputes 1.6 g d'hydrure 
de sodium. Lorsque le degagement d'hydrogene a ces- 
se, la solution est centrifugee, et au liquide surnageant 
sont ajoutes 8.6 u.g (60 mml) de chlorure de dimethyl- 
sulfamoyle dissous dans 25 mL d'ether sec a 0°C sous 
agitation. Un precipite blanc de chlorure de sodium est 
alors forme et la reaction est complete apres 2 heures. 
La suspension resuitante est filtree et Tether est evapo- 
re a Taide d'un evaporateur rotatif. Le residu est place 
dans 20 mL de dichloromethane et lave avec une solu- 
tion aqueuse 10% d'acide chlorhydrique. La phase or- 
gan ique est ensuite separee et sechee avec du sulphate 
de magnesium anhydre. Le produit resultant, le N,N-di- 
methylsulfamate d'hexafluoropropyle, est obtenu par 
evaporation du dichloromethane et purifie par distillation 
sous pression reduite Sa constante dielectrique est su- 
perieure a 20, et les solutions de sels de bis(trifluoro- 
methanesulfonimide) (NC 2 H 5 ) 4 (CF 3 S0 2 ) 2 N en solution 
dans ce solvant est comprise entre 5 x 10 -4 et 2 x 10* 3 
Scnr 1 a 25*C dans la gamme de concentration 0,2 a 1 
mole, kg- V 

Exemple 4 

[0023] A 1 5.76 g de chlorure d'ethylmethylsulfamoyle 
dissous dans 1 00 mL de tetrahydrofuranne sont ajoutes 
4 2 g decyanamide et 11.22 gde diazabicyclo 2,2,2-oc- 
tane (DABCO). Apres avoir maintenu Tagitation pendant 
8 heures a temperature ordinaire, sont ajoutes goutte a 
goutte 13 g de chlorure d'oxalyle dans 40 mL de tetra- 
hydrofuranne anhydre. Apres la fin du degagement ga- 
zeux (CO + C0 2 ), le chlorhydrate de DABCO est separe 
par filtration et le filtrat est evapore sous pression redui- 
te et repris dans 50 mL d'acetonitrile auxquels sont ajou- 
tes a 0°C 12.2 g d'ethylmethylamine. Le precipite de 
chlorure d'ethyl-methylammonium est separe et le sol- 
vant est evapore sous vide. Le compose polaire: 



CH, CH, 
I I 

h 5 c 2 -^ s ^n-k; 2 h 3 

0* ^N^; N 



est mis en solution dans le dichloromethane et lave a 
10 reau contenant 2% d'acide chlorhydrique, puis 5% de 
bicarbonate de sodium. Apres elimination du dichloro- 
methane, le produit est distille sous pression reduite. Ce 
produit est un solvant des sels d'anions delocalises, en 
particulier les imides perfluorees. 

is 

Exemple 5 

[0024] 33 g de 1 , 1 -dimethylsulfamide (CH 3 ) 2 S0 2 NH 2 
et 6 g de soude dans 200 ml d'eau sont portes a ebulli- 
tion pendant 2 heures. Le produit de la reaction, le sel 
de sodium de la bis(dimethylaminosulfonimide), i.e.. Na 
[N(S0 2 N(CH 3 )2)) est obtenu par evaporation de Teau et 
purifie par recristallisation dans Tethanol. 25 g de ce sel 
en suspension dans 1 00 mL d'acetonitrile anhydre sont 
traites par 9 mL de chlorure d'oxalyle. Apres la fin de la 
reaction, i.e., du degagement gazeux, la suspension est 
refroidie a 0°C et sont ajoutes 20.7 mL de diethylamine 
dans 50 mL d'acetonitrile. Apres avoir maintenu Tagita- 
tion pendant 4 heures a temperature ordinaire, le me- 
lange est filtre et Tacetonitrile est evapore sous pression 
reduite. Le liquide resultant est mis ne solution dans le 
dichloromethane et lave a Teau contenant a 2% d'acide 
chlorhydrique, puis 5% de bicarbonate de sodium. La 
solution est passee sur une colonne d'alumine active et 
le dichloromethane est evapore sous vide. Le solvant 
polaire: 

CH, C 2 H 5 
I I 
H,C— N (V-U CH3 

O^^N — S0 2 N 

\ 

CHj 

est maintenu anhydre par addition d'hydrure de lithium. 
Exemple 6 

[0025] Un generateur electrochimique constitue 
d'une electrode negative de lithium de 25 |im sur sup- 
port de nickel de 10 um, d'une electrode positive com- 
posite contenant 78 % en poids d'oxyde de vanadium 
V z O s , 8% de noir de carbone (Ketjen black®) et 1 4% de 
copolymere de fluorure d vinylidene et d'hexafluoro- 
propene sur un collecteur de nickel (10 ujti) a ete reali- 
se. La capacite d ('electrode positive ainsi obtenue par 
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epandage a partir d'une suspension dans du cyclohexa- 
none est de 2.5 mAh/cm 2 L'electrolyte est constitue par 
une solution de 0.15 M kg* 1 de Li(CF 3 S0 2 ) 2 N dans le 
compose polaire de I'exemple 1 dans un separateur po- 
reux en polypropylene de type Celgarcf 5 . Le generateur 
a ete cycle sur 1 50 cycles entre 1 6 et 3.4V a C/3.7 en 
mamtenant un rapport des capacites de charge et de 
decnarge egai a 1 et un taux d'utilisation > 75% sur 30 
cycles La chute ohmique est restee comprise entre 20 
et 120 mV . 

Exemole 7 



[0029] Bien que la presents invention ait ete decrite 
a I'aide de mises en oeuvre specifiques, il est entendu 
que plusieurs variations et modifications pcuvent se 
greffer aux dites mises en oeuvre. et la presente deman- 

5 de vise a couvrir de telles modifications, usages ou 
adaptations de la presente invention suivant, en gene- 

■ ral, les principes de Pinvention et incluant toute variation 
de la presente description qui deviendra connue ou con- 
ventionnelle dans le champ d'activite dans lequel se re- 

'0 trouve la presente invention, et qui peut s'appliquer aux 
elements essentiels mentionnes ci-haut, en accord 
avec la portee des suivantes. 



[0026] Un generateur electrochimiques de type "roc- 
kmc; cnair* ^ ete construit avec deux electrodes compo- is 
sues s.m laircs a celles de I'Exemple 6. Le materiau de 
i'o.octrcce negative est le spmelle de lithium et de titane 
L: 4 7-G., pour une capacite surfacique de 2.6 mAh. 
c~ : Le ~atenau ce ('electrode positive est le cobaltite 
ce .:h«n oour une capacite surfacique de 2.4 mAh. 20 
cm : w o eclrciyte est constitue d'une maniere similaire 
3 c-hl.1 co ''Exempie 5 par une solution de 0.15 M.kg* 1 
ce l;»CF 3 30 2 ) 2 N dans le compose polaire de I'Exemple 
\ c.-.rs -n seoarateur poreux en polypropylene de type 
Co care** _e generateur a ete cycle sur 500 cycles entre 25 
' 5 2 2 7 3 C/4 en mamtenant un rapport des capa- 
: :os c : :rarc<2 et ce decharge egal a 1 et un taux d'uti- 
Srtl :r. co ~C° j 

E xorrc >? i 30 

\0CZT] generateur electrochimiques de type su- 
c : •:■ * :<te ccnstruit avec deux electrodes com- 
: . — :v cues de carbone de haute surface spe- 
■ : . ■• 16Z ; et oe fibres de nickel sur un support 35 
Tii - - : •• ocs car un copolymere de fluorure de vi- 
? -y. c w -?x:it:uorccropene. L'electrolyte est cons- 
' ' . • ■ :' :c! i 75% en poids d'une solution molaire 
:o • -o-cs- fcrtmicuredetetraethylammonium (C 2 H S ) 4 
V Z- 1 2 : : N1 dans le meme polymere. La capacite du *o 
...::o— ■? :.ns. :cnstruit est de 1.2 F.g* 1 sur 12000 cycles 
■-•if -ooi Oet 2.5 V 

45 

[0028] '„n electrolyte polymere a ete prepare par plas- 
• : cit cn c -n :cDoiymere d'oxyde d'ethylene et d'allyl- 
ry; cvJ - r -:ror ccntenatt le sel de lithium du dimethyla- 
r- -r.es - 'crv'-trifiuorcmethanesulfonimide U[(CH 3 ) 2 
5C : \3C : C.--.; cans un rapport oxygene des fonctions so 
etrer cu cc^ymere / Li de 14 1 par le compose polaire 
cc ; Excmc c 5 cans un rapport de poids de 65:35. Cet 
eiocvc ,:o ccssede une conductivity de 10' 4 Scnrv 1 a 
25 : 2 >i ccmame de stabilite electrochimique de 0 a 
-V vs Li 3 Le plastifiant n'a pas de pression de va- 55 
pour accrecsaole en dessous de 120°C. Cet electrolyte 
cc^t :tro 'cncuie oar une source de radicaux libre pour 
corner ces elastomeres de bonne tenue mecanique. 



Revendications 

1. Compose aprotique polaire ayant des propnetes de 
soh/ant et repondant a la formule generale : 

R 1 R 2 NX(Z)R 7 

dans laquelle 
X = C ou SO; 

2 = O, NS0 2 NR 3 R 4 ou NCN; 
R 1 et R 2 sont identiques ou differents et repre- 
sentent C^^alkyle, C,.^ oxaalkyle, C vl8 alk- 
ylene ou C^^oxaalkylene; 
R 3 a R 6 sont identiques ou differents et repre- 
sented C^galkyle ou C^g oxaalkyle; 
R 7 est un groupement R F , un groupement 
R F CH 2 0-. (R F ) 2 CHO-. (RpCH 2 ) 2 N-ou NR S R 6 ; 
R F est un atome de fluor, un groupement 
C 1 . 4 alkyle, CT^oxaalkyle ou C 1 . 4 azaalkyle, 
avec les restrictions que : 

1) si Z = 0, alors R F n'estpas C^alkyle; et 

2) si Z = O et X = SO. alors R F n'est pas 
C 1 . 4 alkyle ou CT^oxaalkyle. 

2. Un compose aprotique polaire dans lequel le grou- 
pement C^alkyle, C V4 oxaalkyleou C^azaalkyle 
dans la definition de R F est essentiellement fluore. 

3. Composition electronique comprenant au moins un 
compose polaire selon la revendication 1 ou 2, un 
sel soluble dans ledit compose et ayant un anion a 
charge delocalisee. et au moins un polymere. 

4. Composition electrolytique selon la revendication 3 
dans laquelle le sel inclut I*. CI0 4 *. BF 4 ', PF 6 *. 
AsF 6 -, SbF 5 \ R F S0 3 ', XS0 2 NS0 2 X" (XS0 2 ) 
(X'S0 2 )(Y)C*. les anions derives du 4,5-dicyano- 
1,2,3-triazole, du 3,5-bis(R F )-l.2,4-triazole. le tn- 
cyano-methane, le pentacyanocyclopentadiene et 
le pentakis(tnfluoromethyl)cyclopentadiene. 
R F S0 2 NCN*, C(CN) 3 -, R F S0 2 C(CN) 2 et leurs me- 
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langes, dans lesquels, 

X et X* sont choisis parmi R F , R F CH 2 0-, 
(R F ) 2 CHO-, (R F CH 2 ) 2 N- t RB. RSRiOj^. avec la 
restriction qu'au moms un X ou X' est R F , 
R F CH 2 0-, (R F )CHO-. ou (R F CH 2 ) 2 N-; 
- Y = R F , R F S0 2 ou CN; 

R F est tel que defini precedemment et peut (aire 
partie d'une chaine macromoleculaire: et 

R Q a R 10 sont identiques ou differents. et 
representent C^^alkyles ou C^g oxaalk- 
yle, et R Q -R 10 peuvent faire partie d'une 
chaine macromoleculaire. 

5. Composition electrolytique selon la revendication 4 
caracterise en ce que le cation inclut ceux derives 
des metaux alcalins, des metaux alcalino-terreux, 
les cations organiques de type "onium", en particu- 
lier les ammonium, imidazolium, sulfonium, phos- 
phonium, oxonium et leurs melanges. 

6. Composition electrolytique selon la revendication 5 
caract6risd en ce que le cation est au moins en par- 
tie du lithium. 

7. Composition electrolytique selon la revendication 3 
caracterise en ce qu'elle comprend, en plus du com- 
pose polaire, un co-solvant. 

8. Composition electrolytique selon la revendication 7 
caracterise en ce que ie co-servant est aorotique et 
polaire, et inclut les eihers ci-alkyliques de Tethyle- 
ne glycol, du diethylene glycol, du Methylene glycol, 
des polyethylene glycols; les esters, en particulier 
ceux de I'acide carbonique, lineaires ou cyclique 
tels le dimethylcarbonate, le methyl-ethylcarbona- 
te, le diethylcarbonate, le carbonate Methylene, le 
carbonate de propylene; les esters comme la y-bu- 
tyrolactone, les nitriles comme le glutaronitrile, le 
1,2,6-tricyanohexane ainsi que les melanges des 
composes precites, et les amides comme le dime- 
thyl (ormamide, la N-methylpyrrolidinone. 

9. Composition electrolytique selon la revendication 8 
caracterisee en ce que la masse du polyethylene 
glycol est comprise entre 400 et 2000. 

10. Composition electrolytique selon la revendication 3 
caracterise en ce que le polymere inclut ceux dont 
les unites monomeres sont de^ivees de I'oxyde 
Methylene, I'oxyde de propylene, I'epichlorohydri- 
ne, Tepifluorohydrine, le trifluoroepoxypropane, 
I'acrylonitrile. le methacrylate de methyle, le ftuoru- 
re de vinylidene, la N-vinylpyrolidinone, I'hexafluo- 
ropropene, chacun sous forme d'homo- ou de co- 
polymer, et leurs melanges. 



11. Composition electrolytique selon la revendication 8 
caracterise en ce qu'elle est plastifiee ou sous for- 
me de gel. 

5 12. Composition electrolytique selon la revendication 9 
caracterise en ce qu'au moins un des polymeres est 
un polyelectrolyte incorporant dans la trame macro- 
moleculaire des anions de type de ceux a charge 
delocalisee. 

w 

13. Generateur electrochimique caracterise en ce qu'il 
utilise comme electrolyte une composition electro- 
lytique selon la revendication 3. 

'5 14. G6ne>ateur electrochimique selon la revendication 

1 3 caracterise" en ce que I'electrode negative con- 
tient du lithium metallique, un de ses alliages, un 
compose d'insertion du carbone, un oxyde a bas 
potentiel d'insertion, un nitrure double d'un metal de 

20 transition et de lithium, ou leurs melanges. 

15. Gendrateur Electrochimique selon la revendication 

1 4 dans lequel le compose d'insertion du carbone 
est du coke de petrole ou du graphite, et dans lequel 

2S I'oxyde a bas potentiel d'insertion est un spine lie de 
titane 

16. Generateur electrochimique selon la revendication 
14 caracterise en ce que Tdlectrode positive con- 

30 tient de I'oxyde de vanadium, de I'oxyde mixte de 
lithium et de vanadium, un oxyde double de cobalt 
et de lithium, un spinelle de manganese; un phos- 
pnate double de structure olivine ou Nasicon, un sel 
de I'acide rhodizonique, un polydisulfure derive de 

35 I'oxydation du dimercaptoethane, du 2,5-dimer- 
capto-1 ,3,4-thiadiazole, 2,5-dimercapto-1 ,3,4-oxa- 
diazole, du 1,2-dimercaptocyclobutene-3,4-dione 
ou leurs melanges. 

40 17. Systeme de stockage de I'energie 6lectrique de ty- 
pe supercapacit6 caracterise en ce qu'il utilise com- 
me electrolyte une composition electrolytique selon 
la revendication 3. 

45 
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